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摘 要

木文讨论了导致非平街偏聚的杂 质
一

空位复合体的结构和 扩 散 方 式
.

计 算 了
了 eF

一

B 系统中硼
一

空位复合体的扩散系数
.

给出了 F C C 合金 系统中
,

当杂质
一

空位

结合能为 E 、

时
,

空位在杂 质最近邻和无杂质处与基体原子交换的激活 能 分 别 为

11 ,

和 H 。 ,

在满足 E 、
> H
一

H 。
十 左T ln 10 时发生非平衡偏聚

,

理论和现有的实

验符合得很好
.

据此预测了一些可能发生非平衡偏聚的合金系统
。

关键词 偏聚
、

空位
、

杂质
、

扩散

杂质在界面 (晶界
,

相界或表面 )上的偏聚有两种
: 平衡偏聚和非平衡偏聚

.

平衡偏聚是

杂 质在界面上的稳定分布
,

是由于杂质由晶内移 向这些地方
,

使系统的 自由能下降
,

其偏聚量

随着温度的升高而降低
.

非平衡偏聚是杂质的不稳定分 布
,

它是伴随着空位在界面的湮灭过

程发生的
,

其偏聚量取决于湮灭的过饱和空位量以及冷却速度等因素
〔幻 .

这种偏聚行为不同

于平衡偏聚
,

即随着保温温度的增加
,

偏聚量增加
。

进一步的实验表明
,

非平衡偏聚的偏聚宽

度可达 l o o n m 以上 田 ,

同时产生一个贫杂质带
〔习 。

根据以上特点
,

A u : t 等人 〔刀
提出了杂质

一

空位复合体机制
。

这个机制认为
,

当杂质与空位

的结合能大于 天了
,

而且有一定的过饱和空位存在时
,

由于晶界与空位的距离一般大于杂质与

空位的距离
,

空位大量地与杂质结合成复合体
,

这种高度活动的复合体向空位的尾阎 (即晶界 )

迁动引起了晶界的非平衡偏聚
。

目前
,

复合体扩散的机制已被大多数人接受
,

并且被用来解释表面的空位坑
以 , ,

辐照表

面凶和互扩散 61[ 等等过程所产生的偏聚现象
.

但是它也存在着一些疑问
,

特别是关于 丫 eP
一

B

系统中的硼
一

空位复合体
.

例如
,

复合体的 原子图像如何 ? 扩散方式如何 ? 大多数实验都显示

复 合体的扩散系数比杂质的扩散系数大
,

甚至比空位的扩散系数都大圆 ,

这是为什么呢 ? 为此

本文讨论了复合体以下几个方面 : 结构和扩散方式
、

激活能和扩散系数以及发生 非 平 衡 偏

聚的 条件
。
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一
、

分 析 和 计算

1
.

杂质
一

空位复合体的结构和扩散方式

鉴于 IF e
一B 系统的非平衡偏聚现象在理论上和绷在钢的实际应用中都有重要的意义

,

我

们就以此为 例来说明杂质
一

空位复合体的结构和扩散运动方式
.

根据现有的实验和理论结果
,

可以认为杂质
一

空位复合体大体上是 由一个置换杂质和一个空位组成的
,

主要根据是 :

以 ) 实验证据表明
, B 在 I eF 中

,

可处于间隙位置
,

也可以处于置换位置
.

但根据

c ol hd
o ff 图 的 x 光衍射对 eF

一 B 合金的晶格常数的测定
, B 主要在置换位置

.

c h a p m a n旧 根

据置换杂质
一空位模型和根据弹性理论的分析表明 : 杂质与空位结合成对

,

总的能量能够下降
.

I eF 中的硼
一空位对结合能为 。

.

se v
,

与实验符合较好 〔2] .

我们用 M or se 势的 详 细 计 算 为

。
.

5 7e v ,

也表明这个模型是合理的
.

( )z 对于 工 eF
一 B 系统中的非平衡偏聚

,

估算的晶界的贫空位带和实验测得的贫硼带的宽

度 L3了旧当
.

这说明迁动的杂质与湮灭的空位的数量也大体相当
.

多个空位与硼原子构成复合

休尔
,

可能性不大
。

〔3) 据估算
,

当杂质半径较小的时侯
,

一般处于间隙位置上
,

被空位吸收的趋势不大
,

也就

是闷 者可形成间隙
一

空位复合体
.

而对于硼原子
,

它的原子 半径相对于间隙半径较大
,

因此间

隙矶
J

与空位构成的复合体不稳定
,

实际上空位吸收间隙硼而形成一个置换原子
.

从以上分析可以看出
,

一个空位和一个置换杂质构成的复合体模型是比较合理的
,

其运动

方式如图 1所示
。

0 0 0 0

口 V

o v

可一0 F e

O O

@ B

O O
O F。

O
叭场
B

OO

O O 0 r e e ( } t : )

铁原子
一
硼原子

一
空位的交换

0 图公

由于空位与硼原子的结合能约为 。
.

se V 〔,
,

8J ,

远大于 夜T
,

故热扰动所造成的杂质
一

空位复

台体分解的少匕率很小
,

可形成一个基本不分离的杂质
一

空位 复合体
.

这样空位基本上只绕着杂

质运动
,

只限与杂质近邻的铁原子发生交换
,

令其交换频率为 W
l .

与此同时
,

空位与硼原子

不断地交换位置
,

频率为 W
Z ,

这种交换不断地改变空位的绕动中心
.

这两种运动共同决定

了杂质
一

空位复合体的扩散
.

根据 s he w m o n 9[] 的分析
,

在面心立方结构中
,

一个完全不分离的杂质原子
一

空位对的扩散

系数可以表示为

D ~
a Z

/ 12 万
,

W
:

( 万
,

+ W
:

)
( 1 )
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其中
a 为点阵常数

.

2
.

空位
一

硼原子对扩散系数的计算

空位绕着杂质的跳动频率 牙
、
和杂质与空位的交换频率 分

:

可以表示为

平
:

一 , A
l e

冲 ( 一 l了l

/友T )
,

( 2 )

W
:

一
、
A

, e

却 (一月
:

/左T )
,

( 3 )

其中
v 为原子的振动频率

,

A : 和 A Z

为常数
, H ;

和 H Z

是它们各自扩散过程的激活能
.

计算激活能采用的原子之间的互作用势为 M or se 势叫
:

V (
r
) ~ A (

e 一 , “ ` r一 r , , 一 Ze 一 , `尸
r . ,
)

,

( 4 )

其中
r
为两个原子之间的距离 A

, a , , 。
为参数

,

与升华能
、

体弹性模量和原子之间的平衡距

离相关
.

图 2 所示为 F C C 结构模型
,

空位 由位置 1至位置 3 相当于扩散原子由位置 3 至位置 1
.

近似认为
,

扩散原子运动时 2 点与 3 点的能量差可以代表扩散的激活能
.

运动原子周围的任

何一个原子对激活能的贡献可表示为

h ; ~ V
,

(
; 2

) 一 V ;
(

r 3
)

,

( 5 )

其中
r :
和

; 3

为此原子距位置 2 和位置 3 的跄离
,

则 N 个原子的总贡献为

。 一 习 h ` .

( 6 )

对于 丫 eF
一 B 系统

,

利用 ( 6 )式
,

只考虑距鞍点 6入内的 51 个原子的影响
,

根据表 1 中的

参数可得到
:

( l) 如计算中原子 4 为硼原子
,

扩散原子 3 为铁原子
,

则空位 (铁原子 )在硼原子附近与铁

原子 (空位 )交换的激活能为 H :

~ 0
.

9 9 e v
.

温度 (℃ )
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图 3

火

介
卜

计算道

实验道

图 2 计算扩散激活能的模型

值
〔 ” 和

7 9 11 ! 3 飞5

, 1 /温度 ( 20
一 减K

一 t )

对的扩散系数的理论值
、

实验
: F e

中空位扩散系数的比较
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( 2 )如计算中扩散原子 3为硼原子
,

其余为铁原子
,

则置换硼原子与空位的交换激活能

H Z
~ O

`

3 s e V
.

( 3 ) 利用复合体的扩散系数表达式 ( 1 )
.

井将频率表达式 ( 2 )和 ( 3 )代入
.

根据这些激活能

参数
,

可以求出杂质
一空位复合休的扩散系数

:

D ~ 1
.

2 X 10 一 ` e x p ( 一 0 9 9灯e V ) /友T ) ( m
Z

/ s
)

.

如果将以上值与实验值 D ~ 2
.

0 x 10一 `

ex p (一 1
.

巧八 T )切作一比较
,

如图 3 所示
,

可 以看

出它们符合得相 当好
.

此外
,

在所示温度范围内
,

复合体的扩散系数相当甚至大于单个空位的

扩散系数
.

主要原因一方面是
,

硼原子与空位的交换频率很大
, B一 v 对的扩散系数主要由空

位绕着杂质的跳动频率决定 ;另一方面由于硼原子半径较小
,

空位在其周围的运动加快
,

这不

仅弥补了由于硼原子跟着跳动造成的复合体运动频率下降
,

而且甚至还可超过空位单独扩散

的频率
.

表 1 理论计算时用的数据

M o r s e
势参数

F
吧一 B

F e 一 F e

D。
~ a Z” 理

。
~ 一 4

.

1 0一 , ` 2 ,

` 、 。 刁 ~ A 一 R
。

~ 一 2 9才 L, 1

A ( e V )

0
.

5 4 6 Li o】

0
.

5 10 t 改o ]

r 。 ( 入)

2
.

0 4 [ 1 0 ]

2
.

5 8 t l o ,

l
。

8今 [ 1 0 ]

1
。

4 5 1孟0 ]

二
、

非平衡偏聚的条件

根据 A nt 加 ny .[J 的分析
,

在初始状态为均匀的合金中 ( ? c `
~ 。 )

,

空位湮灭处的空位

流 .J
,

和杂质流 人
,

之比可表示为

.户`C十

、、、.....

/
/J

, ,

/了
b

- · b· b / (

一{
l 3

讯 一 一 W
,

7
伴

l

十 一
2

( 7 )

W
3

其中 D `
和 D

.

分别为杂质原子在此合金中的扩散系数和纯溶剂的 自扩散系数
.

当 vJ
,

/人
,

大于零或小于零时分别对应于空位湮灭处杂质的偏聚和贫乏
.

由于 w
;

为空位从杂质的一个

最近邻跳到另一个最近邻的频率
,

W
,

为空位从杂质的一个最近邻跳到一个非最近邻的频率
。

因此上式分子中 W
:

和 W
3

分别反映以复合体方式运动 (与空位流方向相同 ) 的部分和以正

常方式运动 (与空位流方向相反 )的部分
.

所以非平衡偏聚的条件可定为 砰
:

>
一

1旦w 3
.

考虑到
2

砰
;

的影响后可表示为

W
!

>

譬
尸详

、 ,

( 8 )

” 中 尸 一

!:;
7 W

;

/W
。
一 。

,

W
;

/ W
。
一 co

(文献 〔9 ] )
.

w
.

为空位返回到杂质最近邻的频率
,

与 W
3

反向
.

当复合体中的空位跳离杂质的近邻后
,

空位和杂质的近邻都为基体原子
,

可以近似认为

W
、
一 A ,

w
o e x p (一 E h

/泛T )
,

( 9 )
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其中 平
。

~ A。

x ep (一H 0/ 友T ) 为空位的扩散频率
, E ` 为杂质与空位的结合能

,

再利用 ( 2 )式

将频率用激活能代替
,

则非平衡偏聚条件可表示为

0)13一2(一

C

E b > H ;

一 H 。 + 弄T 恤 C
,

其中 H ,

为空位与基体原子 (在杂质附近 )的交换激活能
, H 。

为空位的扩散激活能
,

A 3 A 。 F / A
l .

由于它们基本上都是变化不大的常数
,

而且互相可以抵消
.

根据 Z e l l e r

的半经验

公式
“ lJ 可以近似得到 C ~ 1 0

.

条件 ( 10) 与 A us t 田 的条件相比有以下几点不同 : l) 只要满足以上条件
, E 、 可 以小于

等于 友了
.

2 ) E 、 大于 及T 并不都能发生非平衡偏聚
,

从后面的分析可看出
,

理论与实验符合

得很好
.

3 ) 当 H
:

~ H 。
时

,

以上条件可变为 E b > 夜T ln 10
,

这与 A su t
条件才近似相同

.

这表明 A su t 条件是这里的一个特殊情况
.

三
、

讨 论

根据上述发生非平衡偏聚的条件
,

我们分析了一些 F C C 二元合金系统
.

条件巾的参数

都可 以通过实验或估算定出
.

其中杂质
一

空位复合体的结合能 E b
是由许多因素决定的

,

目前

还未有好的估算方法
,

这里部分数据是根据文献 L1 2] 的相图
,

算出熔点附近的分配系数
,

再按

照文献 [ 11 的估算方法定出的
.

空位与在杂质附近的基体原子的交换激活能 H ,

是通过 以下

近似方法求出的
。

根据前面计算 B一 V 对扩散的模型 (见图 2 )
,

扩散原子运动到 2 点与到 3 点的能量提就可

以近似认为是扩散的激活能
.

根据 M二 se 势的特点
,

扩散原子与图 2 左边的四个最近邻的原

子作用比较大
,

其它的影响可以忽略
.

四个原子 中任何一个对激活能的贡献可用位置 2 与位

置 3 的 M or
s e 势 ( 4 )式之差来表示

.

( l) 当四个位置都为基体原子时
,

空位运动的激活能可表示为

H 。
~ 4 h 。 ,

( 1 1 )

其中
r Z

一 l
.

7 3 2 R
。 , r ,

一 Z R
。 , 再。

一 A { [
e 一叫

· ,一 , , 一 l ] 一 [
e 一 `· 3一 。 、

一 l ] }
.

( 2 ) 对于位置 4 为杂质时
,

空位运动的激活能为

月 :
~ 3人。 + 人, ,

( 12 )

其中 h ;

~ A’ { [
e 一砂俩

一 , 。” 一 z ] 一 [ e 一“ r

厂
· 。” 一 l ] }

,

故有

H
;

/ z了
。

一 3 / 4 + 人l

/ k
o.

( 2 3 )
近似认为

; 。
一 Z R

。 , ; 。 ,

一 2了瓦天万; 才 / A 一 了丁万万万; 。
,/
。 一 了又万夕硬丁

,

其中 几

和 R
。

分别为杂质和基体的原子半径 ; T 二 和 T m, 分别为基体和溶质的熔点
.

这里的近似

主要考虑到升华能和杨 氏模量是与金属的熔点成正比
.

利用 T : y l o r

展开近似可得到
H I

/厅
。
一 3 / 4 + 3

.

7 3召T m ,

/ 丁
二
(了尺

二

/尺
。

一 。
,

9 3 3 ) ( 尺
.

/尺
1

)
.

( 1 4 )

在估算 月 、
时

, p b ,
A I , N i

,

F e ,
C u 和 人 g 的空位迁移能 H

。

分别为 0
.

5 , 0
.

4 4 , 1
.

斗(刀 ,

1
.

4〔”
,

0
.

9 和 0
.

se v ,

其中部分值是根据文献 [ 1 2] 中纯金属的 自扩散激活能和文献 [ 1 3] 中的和

空位形成能
,

并按照单空位机制计算出的
.

原子半径和熔点可从文献 〔1 21 查出
.

表 2 中列出了迄今实验证实了的发生非平衡偏聚的 F CC 结构合金
.

从中可 以看出
,

实

验与理论符 合得较好
,

这里只有 C u( M )n 有些出人
,

结合能略小
,

主要原 因可能是因为我们用
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的结合能的估算方法误差较大造成的
,

这里的估算值可能偏小
,

关于这一点文献 〔51 也特别强

调锰原子与空位的结合能可能有较大的值
.

考虑到以正常方式扩散为主时也有可能发生偏聚
,

如根据 ( 7 )式
,

当 w
;

《 毕二
3, D 、

/D
.

<
-

一
一

’

一 -

一 一
-

- - - - - - - 一
’

2

7 / 1 3 时
,

则 几 ,/ vJ
,

< 0
.

它是由空位湮灭处基体原子坍塌造成的
.

由于 D 、 与 D
。

一般相

差不到 10 倍图
,

这种偏聚最大只有 0
.

SC b ,

可 以不考虑
。

表 2 非平衡偏聚系统

杂质

I n

S n

A g

A u

M g

叉 n

S n

L i

C r

B

S

Si

Be

M
n

T e

结合能 E ,了e V ) H
:
一 H

。
+ 左T l n l o ( ey ) 温度 T ( K ) 文献

-
叫

一

一一一
. `

一叫

一
~ ~

n n 哎 [么 ]0 5

A l

A l

A l

A l

丫 F e

丫 F e

N i

N i

N又

C u
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表 3中列出了实验证实了的未发生非平衡偏聚的 FCC 结构合金
.

从中可以看出
,

实验

与理论符合得也很好
,

这里只有 lA ( G
e
) 有些出人

,

主要原因仍然可能是结合能的估算方法

误差较大造成的
,

估算值可能偏大
〔31 .

根据计算
,

认为以下系统 (见表 4 ) 也可能发生非平衡偏聚
.

目前
,

我们正在进行实验以

证实这一点
.

四
、

结 论

1
.

讨论了导致 F C C 晶体非平衡偏聚的杂质
一

空位复合体的结构和扩散方式
.

.2 计算了 1 凡
一 B 系统的杂质与空位的交换激活能和空位与基体原子在杂质附近的交换

檄活能
,

计算出硼
一空位对的扩散 系数 刀 ~ 1

.

2 x 10 一`

exP (一 0
.

9 9 (
。 v ) /及T )( m

,

/ s
)

.

此系数相

当甚至大于单个空位的扩散系数
,

与实验符合得很好
.

3
·

导出了 F C C 晶体合金的发生非平衡偏聚的条件为
: E 。 > H

:

一 H 。
+ 及T 场 1 .0

4
.

根据非平衡偏聚的条件
,

分析了 F C C 合金的可能和不可能发生非平衡偏聚的情况
.

理

论与实验符合的很好
。

据此预测了一些可能发生非平衡偏聚的合金系统
。
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